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(3) Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate mit eingebauten UV-Stabilisatoren 

@ Die Erfindung betrifft uretdiongruppenhaltige Polyiso- 
cyanate mit eingebautem UV-Stabilisator, bestehend aus 
Polyadditionsverbindungen auf Basis von (1) Diisocya- 
nat-Uretdion oder Diisocyanat-Uretdion-Gemischen, (2) 
Polyolen und/oder primar/sekundaren bzw. disekundaren 
Diaminen, gegebenenfalls partiell oder total irreversibel 
oder reversible blockierten NCO-Gruppen und (3) einem 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-Derivat der Formel 



H 3 C 



CH 3 



H 3 C^N // ^CH 3 



(O 
CO 

o 

CO 



in der X fur H oder CH 3 und Y fur OH, NH 2 oder NH(CH 3 ) 
steht, wobei die Mengen der Rea ktanten (1 ), (2) und (3) so 
gewahlt werden, daft die uretdiongruppenhaltigen Polyi- 
socyanate 1 bis 30 Gew.-% des 2,2,6,6-Tetramethylpiperi- 
din-Derivales (3) enthalten. Die Erfindung betrifft weiter- 
hin ein Verfahren zur Verstellung der uretdiongruppenhal- 
tigen Polyisocyanate sowie deren Verwendung. 



BUNDESDRUCKEREI 11.98 802 063/309/1 



33 



DE 197 30 666 A 1 

Beschreibung 

* 

Die vorliegende Erfindung betrifft ureidiongruppenhaltige Polyisocyanale mil eingebautem UV-Stabilisator, ein Ver- 
fahren zu deren Herslellung sowie deren Verwendung in Polyureihan(PUR)-Kunststoffen, insbesondere in PUR-Lacksy- 
5 stemen, ganz bevorzugt zur Herslellung von PUR-Pulverlacken, und die damit hergestellten Beschichlungen mil sehr gu- 
ler Wetter- und UV-Stabilitat. 

Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanale werden zur Herslellung von lagerstabilen, in der Hitze hartbaren Einkompo- 
nenten(lK)-PUR-Einbrennsystemen verwendet und haben in den lelzlen Jahren iminer groBere Bedeutung erlangl. Die 
ureidiongruppenhaliigen Polyisocyanale weisen als Vemelzer in der PUR-Chemie vielfaltige Vorteile auf. In Abhangig- 
. 10 keil von den Endgruppen (freien Gruppen) der ureidiongruppenhaliigen Polyisocyanale, wie Isocyanat-, Hydroxyl-. 
Aminogruppen, irreversibel oder reversibel blockietle Isocyanaigruppen, konnen abspaltfreie oder abspaltarme, okono- 
misch wie okologisch bedeutungs voile PUR-Pulverlacke hergestellt werden. Sie haben sich aufgrund ihrer hervorragen- 
den Maierialeigenschaflen ein weites Einsaizfeld erobert. Die Beschichlungen zeichnen sich durch hohe Harie, Flexibi- 
litat und Chemikalienresistenz aus. Der Glanz kann von hochglanzend bis man eingestelll werden. In der Haupisache 
. 15 sind diese Eigenschaften der PUR-Pulverlacke in den DE-OSS 30 30 539, 30 30 572, 30 30 588, 44 06 444, 1 95 05 566, 
195 46 750, 195 47 878 und 195 49 029 beschrieben. 

Bevorzugte Diisocyanate fur die in der Hitze hartbaren pulverformigen Massen sind (cyclo)aliphatische Diisocyanate, 
und zwar wegen ihres ausgezeichneten Alterungsverhaltens im Vergleich zu aromatischen Diisocyanaten, welche insbe- 
sondere den Nachteil des Vergilbens beim Einbrennen und Altern aufweisen. Als PUR-Pulverharter haben sich neben 
20 den reversibel blockierten Isocyanat-Polyol-Addukten auch die uretdiongruppenhaltigen Polyol-Addukle - hauptsach- 
lich auf Isophorondii socy an at(IPDI)- Basis - durchgesetzt. Der Grund hierfur liegt mit groBer Wahrscheinlichkeit in der 
unierschiedlichen Reakti vital der beiden NCO-Gruppen im IPDI bzw. IPDI-Uretdion, die eine gezielte Adduktbildung 
ermoglichen. Eine enge Molgewichtsverteilung des Harters isl Voraussetzung fur einen guten Verlauf des ausgeharteten 
Pulverlackes. 

25 IPDI-Uretdion isl bei Raumtemperatur ein hochviskoses, zahes Produkt und in dieser Form fur den Einsatz im Pulver- 
lacksektor nicht geeignet. Zur Uberfuhrung in eine > 70°C schmelzbare, fur den Pulverlack verwendbare Form wird 
IPDI-Uretdion, z. B. mil einem Polyol einer Polyadditionsreaktion unterworfen. Fur die Kettenverlangerung eignen sich 
alle in den genannten DE-OSS beschriebenen Diole, Triole, Tetrole, lineare wie verzweigte Polyesterpolyole und alle 
Gemische aus di- und hoherfunktionellen Polyolen. 

30 Die mit diesen Hartem hergestellten PUR-Pulverlacke miissen gegen Abbau durch Sonneneinstrahlung stabilisiert 
werden. Als Stabilisatoren werden die bekannten UV-Stabilisatoren auf Benztriazol-Basis (z. B. Tinuvin® 326) bzw. auf 
Basis von stark sterisch gehinderten Aminen (z. B. Tinuvin® 770) eingesetzt. Nachteilig bei den mit diesen UV-Stabili- 
satoren stabilisierten PUR-Pulverbeschichtungen ist die begrenzte Lebensdauer des UV-Stabilisators, der mit der Zeit an 
die Oberflache "auswandert" und dort "vernichtet" wird. 

35 Aufgabe der Erfindung war es deshalb, uretdiongruppenhaltige Polyisocyanale zur Verfugung zu stellen, mil denen 
man ohne Zusatz eines UV-Stabilisators permanent stabilisierte PUR-Lacke und insbesondere PUR-Pulverlackbeschich- 
tungen herstellen kann. Diese Aufgabe konnte durch Bereitstellung von urethan- und/oder biuret- und/oder hamstoff- 
gruppenhalugen und gegebenenfalls isocyanuratgruppenhaltigen Diisocyanat-Uretdion-Polyadditionsverbindungen ge- 
lost werden, die einen oder mehrere 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinreste enthalten, die durch eine Additionsreaktion zwi- 

40 schen einer Uretdiongruppe und bzw. oder einer freien Isocyanatgruppe und einem 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-Deri vat 
eingefuhrt wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher als Vernetzer geeignete uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate mit 
einem eingebauten UV-Stabilisator, bestehend aus einer Polyadditionsverbindung aus (1) einem Diisocyanat-Uretdion 
oder einem Diisocyanat-Uretdion-Gemisch und (2) Polyolen und/oder primar/sekundaren bzw. disekundaren Diairtinen, 
45 gegebenenfalls partiell oder total irreversibel oder reversibel blockierten NCO-Gruppen und (3) einem 2,2,6,6-Tetrame- 
thylpiperidinderivat der Fonnel 
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H 3 C 



CH 3 



H 3 C N CH 3 

i 



(TMPN) 



in der X fur H oder CH 3 und Y fur OH, NH 2 oder NH(CH 3 ) steht, wobei die Mengen der Reaktanten (1), (2) und (3) so 
gewahlt werden, daB die ureldiongruppenhaltigen Polyisocyanale 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-% und 
insbesondere 3 bis 20 Gew.-% des 2,2,6,6-Teiramethylpiperidinderivats enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herslellung von uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanaten 
mil einem eingebauten UV-Stabilisaior, bei dem man (1) ein Diisocyanat-Uretdion oder ein Diisocyanat-Uretdion-Ge- 
misch mit (2) einem Polyol und/oder Diamin und gegebenenfalls (4) einem irreversiblen und/oder reversiblen Blockie- 
rungsmittel und (3) einem 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-Derivat der obigen Formel umsetzt. Ausfuhrungsfonnen dieses 
Verfahrens werden in der Folge beschrieben. 

Gegenstand der ist Erfindung sind femer hartbare PUR-Kunststoffmassen und insbesondere PUR-Pulverlacke, die 
mindestens ein erfindungsgemaBes uretdiongruppenhaltiges Polyisocyanat enthalten. 
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Gegenstand der Erfindung sind schlieBlich die geharteten hartbaren Kunststoffmassen und insbesondere die geharteten 
hartbaren PUR-Pulverlacke. 

Die erfindungsgemaB eingeselzien Diisocyanal-Uretdione (1) werden aus Diisocyanalen nach bekannten Methoden 
erhalten, und prinzipiell sind alle Diisocyanale einsetzbar. Bevorzugte Uretdione slammen jedoch aus der Gruppe Hexa- 
methylendiisocy anal- 1,6 (HDI), 2-Meihylpeniamethylendiisocyanat-l,5 (DI 51), 2,2,4(2,4,4)- Trimemylhexamethylen- 5 
diisocyanal-1,6 und Isophorondiisocyanat (IPDI), wobei diese allein cxler in Mischungen eingesetzt werden konnen. Be- 
sonders bevorzugt wird das Uretdion des IPDI verwendet. 

Das isocyanurat freie EPDI-Uretdion ist bei Raumtemperaiur hochviskos und haieine Viskositat von > 10 6 inPa • s; bei 
60°C liegt die Viskositat bei 13 • 10 3 niPa • s. Der freie NCO-Gehalt Hegl zwischen 16,8 und 18.5 Gew.-%, d. h., daB 
mehr oder minder hohe Anteile an Polyuretdion des IPDI im Reaktionsgemisch vorliegen mussen. Der Monomergehalt 10 
lieg! bei 1 Gew.-%, der Gesamt-NCO-Gehall des Reaktionsprodukies nach dem Erhitzen auf 180 bis 200°C betragt 37,4 
bis 37,8 Gew.-%. 

Wahrend der Dimerisierung von aliphaiischen Diisocyanalen bei an sich bekannten Verfahren und Kalalysaioren bil- 
det sich als Nebenproduki Isocyanurat in unierschiedlichen Mengen, so daB die NCO-Funktionalitat der eingeselzien iso- 
cyanurathaltigen aliphatischen Diisocyanat-Uretdione (1) > 2 bis 2,5 betragt. Es war daher sehr uberraschend, daB der- 15 
artige isocyanurathaltige Diisocyanat-Uretdione (1) zur Synthese der erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Poly- 
addilionsverbindungen, insbesondere mit einer Funktionalilat von > 2 bis < 6 eingesetzt werden konnen, ohne daB Ge- 
lierung eintritt. 

Zu den erfindungsgemaB verwendeten Polyolen (2) zahlen alle, die in der Polyurethanchemie ublicherweise eingesetzt 
werden und in den oben genannten DE-OSS beschrieben sind. 20 

Die im Sinne dieser Anmeldung eingesetzten Diamine (2) sind vorzugsweise die in den deutschen Patentanmeldungen 
P 195 46 750.7 und P 196 37 377.8 beschriebenen primar/sekundaren oder disekundaren Amine. 

Anstelle von (2) Polyol/Diamin kann man auch Wasser so einsetzen, daB auf (n+1) mol Diisocyanat-Uretdion n mol 
Wasser entf alien und dabei n = 1 bis 5 bedeutet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Mischungen der uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate mit eingebau- 25 
tern UV-Stabilisator mil reversibel und/oder irreversibel blockierten linearen und/oder verzweigten Uretdion-Poly addili- 
onsverbindungen sowie mil in der PUR-Chemie bekannten Vernetzern, wie reversibel blockierte, Isocyanatgruppen ent- 
haltende Isocyanurale, Biurete, Allophanate, Urethane (lineare und/oder verzweigt), Harnstoffe und Carbodiimide. 

In manchen Fallen hat es sich als zweckmaBig erwiesen, die freien NCO-Gruppen der erfindungsgemaBen uretdion- 
gruppenhaltigen Polyisocyanate partiell oder total, irreversibel oder reversibel so zu blockieren, daB der freie NCO-Ge- 30 
halt < 3 Gew.-%, bevorzugl < 2 Gew.-%, insbesondere < 1 Gew.-% betragt. Als Blockierungsmittel kommen in Frage: 
Caprolactam; Oxime, wie Acetonoxim und Methylethylketoxim; und 1,2,4-Triazol als reversible und Alkohole, wie Me- 
thanol, Ethanol, Butanol und 2-Ethylhexanol oder sekundare Amine, wie Dibutylamin, als irreversible Blockierungsmit- 
tel. 

Als Reaktionspartner (3) bei der Herstellung der erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate haben 35 
sich 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivate, wie 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Amino-l,2,2,6,6-pentamethyl- 
piperidin und/oder 4-Methylamino-l,2,2,6,6-pentamethylpiperidin, 4-Hydroxy-2,2,6,6-telramethylpiperidin und 4-Hy- 
droxy- 1,2,2, 6,6- pen tamethylpiperidin als geeignel erwiesen. Die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-Derivate (3) sind be- 
kannte Stoffe und z. T. im Handel erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate mit eingebautem UV-Stabilisator konnen sowohl im 40 
Losemittel als auch losemittelfrei diskontinuierlich oder konlinuieriich hergestellt werden. Die Umsetzung erfolgt vor- 
teilhaft in zwei Stufen. Zunachst wird in der 1. Stufe die uretdiongruppenhallige Poly additions verbindung im Sinne der 
oben genannten DE-OSS hergestellt, d. h. aus dem Diisocyanat-Uretdion (1) und dem Polyol und/oder Kettenveriangerer 
oder Diamin (2) und gegebenen falls einem irreversiblen oder reversiblen Blockierungsmittel (4) die Uretdion-Poly addi- 
tionsverbindung hergestellt, die gegebenenfalls mit einem reversibel blockierten uretdiongruppen freien Polyisocyanat 45 
gemischt wird, und in der 2. Stufe mit dem 2,2,6,6-Tetramethylpiperi din-Deri vat (3) umgesetzt wird. 

Die Umsetzung im Losemittel erfolgt in der 1. Stufe im allgemeinen zwischen 50 und 100°C, vorzugsweise zwischen 
60 und 90°C. Die 2. Stufe, die Aminaddition, wird zweckmaBig unter schonenden Bedingungen zwischen Raumtempe- 
ratur und 50°C durchgefuhrt. Nach jeweils 30 bis 180 min sind die Reaktionen beendet. Das Losemittel wird anschlie- 
Bend entfernt. Dafur geeignet sind z. B. Abdampfschnecken, Filmtruder oder Spruhtrockner. 50 

Geeignete Losemittel sind u. a. Toluol oder andere aromatische bzw. aliphatische KohlenwasserslofYe: Essigsauree- 
sler, wie Ethyl- oder Buiylacetat: sowie Ketone, wie Aceton, Methylethylketon oder Methylisobutylketon, sowie belie- 
bige Mischungen dieser und anderer inerter Losemittel. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die losemiltelfreie und kontinuierliche Herstellung der uretdiongruppenhal- 
tigen Polyisocyanate mil eingebautem UV-Stabilisator in einem Ein- oder Mehrschneckenextruder oder ahnlichen Appa- 55 
raten mit Knet- und Forderwirkung. Insbesondere in einem Zweiwellenextruder. Die Herstellung des uretdiongruppen- 
haltigen Polyisocyanats erfolgt in bekannter Weise, die Dosierung des 2,2,6,6-Tetramethylpiperi din-Deri vats erfolgt in 
den Gehausen 8 bis 10 des Zweiwellenextruders. Selbstverstandlich konnen den Produklstromen Polyol- bzw. Isocyanat- 
komponente die in der PUR-Chemie ublichen Lackzuschlagstoffe, wie Verlaufsmittel oder Kalalysaioren, zugesetzt wer- 
den. 60 

Sowohl bei der losemitielfreien Herstellung als auch bei dem Verfahren unter Verwendung eines Losemittels konnen 
zur Beschleunigung der Additionsreaktion die in der PUR-Chemie ublichen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat, 
Zinn(II>oktoat oder Zinn(II)-maleinat, in einer Konzenu-ation von 0.01 bis 1 Gew.-% verwendet werden. 

Neben den Uretdiongruppen konnen die Polyisocyanate nach der Erfindung auch Urethan- und/oder HarnstofF- und/ 
oder Biuret- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisen. 65 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen ureidiongruppenhal- 
tigen Polyisocyanate mit eingebautem UV-Stabilisator, allein oder im Gemisch mit Verretzem ohne eingebauten U V-Sta- 
bilisator, wie reversibel und/oder irreversibel blockierte lineare und/oder verzweigte Uretdion-Poly additionsverbindun- 
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gen, reversibel blockierte Isocyanurate, Bierete, Allophanate, Urethane (linear und/oder verzweigt), Harnstoffe und Car- 
bodiimide, zur Herstellung von permanent stabilisierten KunststofTen, bevorzugt Polyurethan-KunststofYen, insbeson- 
dere in Kombination mil hydroxylgruppenhaltigen Polymeren und/oder in der PUR-Chemie ublichen Zuschlag- und 
Hilfssioffen zur Herstellung von permanent siabilisierien PUR-Lacksystemen, bevorzugt PUR-Pulverlacken sowie die 
5 danach erhaltenen Beschichtungen. 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend hartbare PUR-Kunststoffmassen, insbesondere PUR-Pulverlacke, 
die die erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate en thai ten. 

Gegenstand der Erfindung sind schlieBlich auch die durch Hartung dieser hartbaren PUR-Kunststoffmassen bzw PUR- 
Pulverlacke entstehenden PUR-Kunststoffe bzw. PUR-Beschichtungen. 

- JO In der Hitze hartbare PUR-Pulverlacke auf der Basis der erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate 

und OH-Gruppen aufweisender Polymerer konnen z. B. die folgende Zusammensetzung aufweisen: 

a) 100 Gew.-T. OH- gruppenhaltiges Polymer 

b) 10-90 Gew.-T. urediongruppenhaltiges Polyisocyanat 

- 15 c) 0-160 Gew.-T. Pigmente 

d) 0-200 Gew.-T. ubliche Fullstoffe 

e) 0-5 Gew.-T. Katalysator 

0 0,5-5 Gew.-T. Verlaufsmittel 

20 Der Bestandteil (a) kann im Prinzip jedes mehr als 2 OH-Gruppen enthaltende Polymer sein, das mindestens bei 70°C 
schmilzt. Hierbei handelt es sich um Polyetherpolyole, Polyesteramidpolyole, Polyurethanpolyole, hydroxylierte Acryl- 
harze usw., deren OH-Gruppen fur die Vernetzung mit den erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyisocyana- 
ten mit eingebautem UV-Stabilisator bestimmt sind. Besonders bevorzugt sind unter den zahlreichen Moglichkeiten fur 
Hydroxy lgruppen U"agende Poly mere im Rahmen der Erfindung Polyesterpolyole. Solche Polyesterpolyole mussen ein 

25 Molekulargewicht zwischen 1.000 und 3.000, vorzugsweise zwischen 1.500 und 2.500. und eine OH-Zahl von 30 bis 
240 mg KOH/g haben. Geeignete Polyesterpolyole werden z. B. in den DE-OSS 19 57 483, 25 42 191, 30 04 876 und 31 
43 060 beschrieben. 

Um die Geliergeschwindigkeit der hitzehartbaren Pulverlacke zu erhohen, kann man Katalysatoren zusetzen. Als sol- 
che verwendet man Organozinnverbindungen, wie Dibutylzinndilaurat (DBTL), Zinn(II)-oktoat, Dibutylzinn(II)-malei- 
30 nat usw. Die Menge an zugesetztem Katalysator betragt 0,1 bis 5 Gew.-T. auf 100 Gew. -T. des Hydroxylgruppen Lragen- 
den Polymers. 

Das erfindungsgemaBe uretdiongruppenhaltige Polyisocyanat wird fur die Herstellung von PUR-Pulverlacken mil 
dem geeigneten hydroxylgruppenhaltigen Polymer und gegebenenfalls Katalysatoren sowie Pigmenten und ublichen 
Hilfsmitteln, wie Fullstoffen und Verlaufsmitteln, z. B. Siliconol, Acrylatharzen, gemischt und in der Schmelze homoge- 

35 nisiert. Dies kann in geeigneten Aggregaten, wie beheizbaren Knetern, vorzugsweise jedoch durch Extrudieren erfolgen, 
wobei Temperaturobergrenzen von 130 bis 140°C nicht uberschritten werden sollten. Die extrudierte Masse wird nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur und nach geeigneter Zerkleinerung zum spruhfertigen Pulver vermahlen. Das Auftragen 
des spruhfertigen Pulvers auf geeignete Substrate kann nach den bekannten Verfahren, wie elektrostatisches Pulversprii- 
hen, Wirbelsintern oder elektrostatisches Wirbel sin tern, erfolgen. Nach dem Pulverauftrag werden die beschichteten 

40 Werkstucke zur Aushartung 60 bis 4 min auf eine Temperatur von 150 bis 220°C, vorzugsweise 30 bis 6 min bei 160 bis 
220°Cerhitzt. 

Die Beschichtungen aus den erfindungsgemaBen PUR-Pulverlacken zeichnen sich durch hervorragende Wuterungs- 
und sehr gute Lichtbestandigkeit aus. 

45 Experi men teller Teil 

Herstellung der erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate mit eingebautem UV-Stabilisator 

Verwendete Ausgangsstoffe 

so 

Diisocyanat-Uretdione (1) 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate wurden die folgenden, nach be- 
kannten Verfahren herges tell ten Diisocyanat-Uretdione verwendet: 

55 



60 



65 
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IPDI-Uretdion (IPDI-UD) 



NCO frei 1 6,8 bis 1 8,5 Gew.-% 

NCO gesaml 37,4 bis 37,8 Gew.-% 



DI51-Uretdion (DI51-UD 



NCO frei 20,1 bis 21,2 Gew.-% 

NCO gesaml 43,7 bis 44,9 Gew.-% 



HDI-Ureldion (Desmodur®N 3400) 



NCO frei 20,9 bis 22,1 Gew.-% 

NCO gesaml 35,6 bis 36,6 Gew.-% 



Polyole (2) 

Die erfindungsgemaB verwendeten linearen und verzweigten Kettenverlangerer konnen polymere oder monomere 
Polyole mil einer Funktionalitat von 2, 3 oder hoher sein. Die verwendeten polymeren Polyolkettenverlangerer sind in 
der Tabelle 1 aufgefiihrt. 



Tabelle 1 



Pol yol -Kettenverlangerer (Funktionalitat: F = 2) 


Bez. 
in den 
Bspn. 


Ausgangskomponenten in mol 


Kenndaten 


Adipinsaure 


Neopentylglykol 


OH-Zahl 
[mg KOH/g] 


Viskositat 25°C 
[mPa-s] 


K2E 


1 


2 


335 ± 15 


ca. 1.500 


K2L 


Polycaprolactone 
Fa. Interox - Capa (R ^200 


216 


Schmelzbereich 
18 - 23°C 


Pol yol -Kettenverlangerer (Funktionalitat: F a 3) 


K3L1 


Polycaprolactone 
Fa. Interox - Capa (R >305 


305 - 320 


1.350 


K3L2 


Polycaprolactone 
Fa. Interox - Capa< R >316 


210 - 220 


2.300 



An monomeren Polyolen wurden verwendet: 

Buiandiol-1,4 (B-1,4) 
Pentandiol-1,5 CP- 1,5) 

Emylenglykol (E) 

Diamin (2) 

Als disekundares Diamin (2) wurde beispielhafi im Sinne der Anmeldung das 1 ,l,6.6-Tetraisopropyl-2,5-diazahexan 
(abgekurzt "sek.A") verwendet. 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-Derivaie (3) 
Die erfindungsgemaB verwendeten 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine waren 
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NH 2 




25 Blockierungsmittel (4) 

Es wurden eingesetzt: 

e-Caprolactam (CL) 
30 Dibutylamin (DBA) 
2-Ethylhexanol (EHL) 

I. Herstellung der erfindungsgemaBen OH-terminierten Verfahrensprodukte 

35 Allgemeine Herstellungsvorschriften 

LI Aus Losemittel 

Die Polyolkomponente (2) - gemafi den deutschen Patentanmeldungen P 44 06 444.6, P 195 47 878.9 und P 196 33 
40 218.4 - und der Katalysator (0,03 bis 0,5 Gew.-% DBTL) werden, gelost in Losemittel, im Reaktor vorgelegt. Unter star- 
kem Riihren und Inertgasatmosphare wird die berechnete Menge Diisocyanat-Uretdion oder -Uretdion-Gemisch ( 1) ge- 
lost im Losemittel, so schnell zugesetzt, daB die Reaktionstemperatur 100°C nicht ubersteigt. Die Umsetzung wird mit- 
tels titrimetrischer NCO-Bestimmung kontrolliert und ist nach 1 bis 3 Stunden beendet. AnschlieBend wird auf < 60°C 
abgekuhlt und die berechnete Menge TAD (3) so zugegeben, daB die Reaktionstemperatur 60°C nicht ubersteigt. Nach 
45 beendeter Zugabe wird noch 1 bis 2 Stunden weitergeruhrt. Danach wird das Losemittel entfernt, das Produkt abgekuhlt 
und gegebenenfalls zerkleinert. 

1.2 Losemittelfrei 



50 In die Einzugsgehause eines Doppelschneckenextruders wurde das Diisocyanat-Uretdion (1) mit einer Temperatur 
von 60 bis 1 1 0°C eingespeist, wobei gleichzeitig die Polyolkomponente (2) - wie oben - mit einer Temperatur von 25 bis 
1 10°C zudosiert wurde. Das Uretdion bzw. die Polyolkomponente enthielt gegebenenfalls die erforderliche Katalysator- 
menge (0,03 bis 0.5 Gew.-% DBTL, bezogen auf das Endprodukt). Das TAD wird am Ende des Zweiwellenextruders 
(Zone 8 bis 10) eingespeist. 

55 Der eingesetzte Extruder setzt sich aus zehn Gehausen zusammen, davon fiinf Heizzonen. Die Temperaturen der Heiz- 
zonen schwanken in einem weiten Bereich - zwischen 50 und 190 °C - und konnen einzeln gesteuert werden. Alle Tem- 
peraturen sind Soll-Temperaturen, die Regelung in den Gehausen erfolgt durch elektrische Heizung und pneumatische 
Kuhlung. Das Dusenelement wird mittels Olthermostat beheizt. Die Drehzahl der Doppelschnecke, aufgebaut mit For- 
derelementen, liegt zwischen 50 und 380 Upm. 

60 Das Reaktionsprodukt, das von 10 bis 130 kg/h anfallt, wird entweder abgekuhlt, anschlieBend zerkleinert oder for- 
miert und abgesackt oder bereits die Schmelze formiert, abgekuhlt und abgesackt. 

Die physikalischen und chemischen Kenndaten der erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte sowie die molaren Zu- 
sammensetzungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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II. Hersiellung der erfindungsgemaBen reversibel blockierten Verfahrensprodukte 
Allgemeine Herstellungsvorschrift 

Das Diisocyanat-Uretdion (1) oder -Uretdion-Gemisch und der Katalysalor (0,03 bis 1 Gew.-% DBTL) werden, gelost 5 
in einem Losemittel, im Reakior vorgelegl. Unter siarkem Riihren und Inertgasatmosphare wird die berechnete Menge 
Blockierungsmiltel portions weise so schnell zugesetzt, daB die Reaktionstemperatur 100°C nicht ubersteigt. Die Umset- 
zung wird mittels titrimetrischer NCO-Besiiminung kontrollieru die Reaktionszeit dieser ersien Slufe betragt 2 bis 5 
Siunden. AnschlieBend wird dem partiell blockierten Diisocyanat-Uretdion (1) die berechnete Menge Polyol und/oder 
Keuenverlangerer gemaB DE-OS 195 05 566 (2) so zugegeben, daB die Reaktionstemperatur 100°C nicht ubersteigt.. 10 
Nach beendeter Zugabe der OH-Komponenie wird so lange geruhrt, bis der NCO-Gehalt auf < 1 Gew.-% gesunken ist. 
AnschlieBend wird auf < 40°C abgekiihlt und die berechnete Menge TAD so zugeselzt, daB die Reaktionstemperaiur 
nicht uber 40°C steigt. Nach beendeter TAD-Zugabe wird noch 1 bis 2 Stunden bei Raumtemperatur weitergeriihrt . Da- 
nach wird das Losemiltel entferni, das Produkt abgekiihlt und gegebenenfalls zerkleinert. 

Selbstverstandlich konnen auch die unter 10. 1 beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte in reversibel 15 
blockierter Form mil eingebautem UV-Stabilisator hergestellt werden. Die physi kali sc hen und chemischen Kenndaten 
der erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte sowie die molaren Zusammensetzungen sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

HI. Herstellung der erfindungsgemaBen irreversibel blockierten Verfahrensprodukte 

20 

Allgemeine Hers tellungsvorschrif ten 
m.l Hamstoff- und uretdiongruppenhaltige Verfahrensprodukte 

Die eingesetzten Diamine (disekundar, primar/sekundar) sind in den deutschen Paten tan meldungen P 195 46 750.7, P 25 
196 37 377.4, P 196 30 844.5 und P 196 37 375.1 beschrieben. 

Zu der acetonischen Losung des IPDI-UD (1) wird bei Raumtemperatur das Diamin (2) unter intensivem Ruhren so 
zudosiert, daB die Temperatur der Reaktionslosung 40°C nicht ubersteigt. Nach Beendigung der Diamin-Zugabe ist die 
Reaktion praktisch beendet. AnschlieBend werden die freien NCO-Gruppen des IPDI-UD/Diamin-Additionsprodukts 
[IPDI-UD : Diamin = (n+l):n] irreversibel mit einem Monoalkohol (auch TAA-ol) oder einem Monoamin (auch TAD) 30 
blockiert, und zwar so wie in DE-OS 195 46 750 beschrieben. Nach erfolgter Blockierung wird das Reaktionsprodukt 
bei < 40°C mit der berechneten Menge TAD so umgesetzt, daB die Temperatur nicht uber 40°C steigt. Danach erfolgt die 
Entfernung des Lbsemittels; das Produkt wird abgekuhlt und gegebenenfalls zerkleinert. 

III.2 Urethan- und uretdiongruppenhaltige Verfahrensprodukte 35 

IE.2.1 Aus Losemittel 

Das IPDI-UD (I) oder ein Diisocyanat-Uretdion-Gemisch und der Katalysalor (0,03 bis 1 Gew.-%) werden, gelost im 
Losemittel, im Reaktor vorgelegl. Unter starkem Ruhren und Inergasatmosphare wird die berechnete Menge Diol und/ 40 
oder Keuenverlangerer - beschrieben in den DE-OSS 44 06 445, 44 06 444 und 195 47 878 gegebenenfalls im Lose- 
mittel, so schnell zugegeben, daB die Reaktionstemperatur nicht uber 100°C steigt. Die Umsetzung wird mittels titrime- 
trischer NCO-Bestimmung kontrolliert und ist in 1 bis 3 Stunden beendet. AnschlieBend werden die freien NCO-CJrup- 
pen des Uretdion/Polyol-Additionsprodukts (UD/Polyol = (n+l):n) irreversibel mit Monoalkohol oder -amin blockiert. 
Nach beendeter Blockierungsmittelzugabe wird noch 1 bis 3 Stunden bei 80 bis 100°C die Reaktion zu Ende gefiihrt An- 45 
schlieBend wird auf < 60°C abgekuhlt und die berechnete Menge TAD - wie unter 1.1 beschrieben - umgesetzt und ge- 
maB LI das Verfahrensprodukt isoliert. Zur Blockierung der freien NCO-Gruppen kann im Sinne der Erfindung vorteil- 
haft auch TAA-ol bzw. TAD eingesetzt werden. 

III.2.2 Losemittelfrei 50 

In die Einzugsgehause eines Doppelschneckenextruders wurde das aus IPDI hergestellte Uretdion (1) mit einer Tem- 
peratur von 60 bis 110°C eingespeist, wobei gleichzeitig das Diol (2), das Diolgemisch oder das Diol-Monoalkoholge- 
misch mit einer Temperatur von 25 bis 110°C zudosiert wurde. Die OH-Komponente (2) bzw. das Uretdion (1) enthielt 
gegebenenfalls die erforderliche Katalysatorrnenge, bezogen auf das Endprodukt. TAD wird am Ende des Doppel- 55 
schneckenextruders (Zonen 8 bis 10) eingespeist. 

Der eingesetzte Extruder setzt sich aus zehn Gehausen, die uber funf Heizzonen thermisch gesteuert werden, zusam- 
men. Die Temperaturen der Heizzonen werden wie folgt eingestellt: 1 . Zone 60 bis 1 80°C, 2. Zone 60 bis 170°C, 3 . Zone 
60 bis 150°C, 4. Zone 80 bis 150°C\ 5. Zone 70 bis 150°C. 

Alle Temperaturen stellen Soil- Temperaturen dar; die Temperatureinstellung in den Knetergehausen erfolgt durch 60 
elektrische Heizung und pneumatische Kuhlung. Das Dusenelement wird mittels Ol thermostat beheizt. Die Drehzahl der 
Doppelschnecke, die auf der Gesamtlange aus Forder- und Knetelementen aufgebaut ist, betragt 50 bis 380 Upm. 

Das Reaktionsprodukt, das in einer Menge von 10 bis 1 80 kg/h anfallt, wird ent weder abgekuhlt, anschlieBend zerklei- 
nert oder formiert und abgesackt oder aber bereits in der Schmelze formiert, abgekuhlt und abgesackt. 

Die physikalischen und chemischen Kenndaten der auf diese Weise erfindungsgemaB hergestellten Verfahrenspro- 65 
dukle sind in der Tabelle 2 dargestellt. 
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III.3 Urethan-, hamsloff- und uretdiongruppenhaltige Verfahrensprodukte 

Die Hersiellung der isocyanatgruppenhaltigen Verfahrensprodukte erfolgt zunachst gemaB EI .2. Die freien NTCO- 
Gruppen werden anschlieBend mil der berechneien Menge TAD oder TAA-ol umgeseizt. Nach der TAD-Zugabe ist die 
5 Reaku'on praktisch beendet, und das Verfahrensprodukl wird gemaB 1.1 isoliert. Wird TAA-ol eingesetzu muB noch so 
lange weitergeruhrt werden, bis der NCO-Gehalt auf < 1 Gew.-% gesunken ist. 

Diese erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB die irreversible Blockie- 
rung mil dem UV-Stabilisator unter Erhalt der Uretdion-Gruppen erfolgt. Sie sind damit von okonomischem Vorteil; der 
Vemetzerverbrauch fur die PUR-Lacksysteme wird durch den Einbau des UV-Stabilisators nur geringfugig erhoht. 
. 10 Die physikalischen und chemischen Kenndaten der erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte sowie die molaren Zu- 
sammensetzungen sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

m.4 HamstofY- und ureldiongruppenhaltige Verfahrensprodukte 

• 15 Zu der acetonischen Losung des IPDI-UD (1) wurde in Gegenwart von 0,01 Gew.-% DBTL bei 60°C Wasser porli- 
onsweise zudosiert. Nach Beendigung der Wasserzugabe wurde noch so lange weitererhitzt, bis pro Mol eingesetzt.es 
Wasser 2 NCO-Aquivalente umgesetzt waren. Danach wurde die berechnete Menge TAD zugegeben; die Reaktion war 
mil dem Ende der der Zugabe praktisch beendet. AnschlieBend wurde das Verfahrensprodukl gemaB 1 . isoliert. Wird zur 
Blockierung der freien NCO-Gruppen TAA-ol verwendet, muB noch so lange weitergeruhrt werden, bis der NCOGehalt 

20 auf die berechnete Menge gesunken ist. 

Die physikalischen und chemischen Kenndaten der Verfahrensprodukte sowie deren molare Zusammensetzungen sind 
in Tabelle 2 zusammengefaBt. In der Tabelle bedeuten 
CL = Capropactam 
EHL = 2-Ethylhexanol 

25 DBA = Dibutylamin 
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Patentanspruche 

60 

1. Ureldiongruppenhaltige Polyisocyanate mil eingebautem UV-Stabilisator, bestehend aus Polyadditionsverbin- 
dungen auf Basis von (1) Diisocyanat-Uretdion oder Diisocyanal-Uretdion-Gemischen, (2) Polyolen und/oder pri- 
mar/sekundaren bzw. disekundaren Diaminen, gegebenenfalls partiell oder total irreversibel oder reversibel blok- 
kierten NCO-Gruppen und (3) einem 2,2,6, 6-TeLramethylpiperidin-Derivat der Formel 

65 
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Y 




H 3 C 
H 3 C 




CH 3 



CH 3 



X 



in der X fur H oder CH 3 und Y fur OH, NH 2 oder NH(CH 3 ) stent, wobei die Mengen der Reaklanten (1 ), (2) und (3) 
so gewahlt werden, daB die uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate 1 bis 30 Gew.-% des 2,2,6,6-Tetramelhylpi pe- 
ri din-Deri vates (3) en thai ten. 

2. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 2,2,6, 6-Tetrame- 
thylpiperidin- Deri vale (3) das 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin (TAD) und bzw. oder das 4-Hydroxy-2,2,6,6- 
teiramethylpiperidin (TAA-ol) en thai ten. 

3. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 2 
bis 25 Gew.-% des 2.2,6,6-Tetramethylpiperidin-Derivates (3) enthalten. 

4. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 3 
bis 20 Gew.-% des 2,2,6,6- Tetramethylpiperidin-Deri vates (3) enthalten. 

5. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Dii- 
socyanat-Uretdione (1) aus Hexamethylendiisocy anat- 1,6, 2-Methylpentamethylendiisocyanat-l,5 oder 
2,2,4(2,4,4)-Trimethylhexamethylendiisocyanat-l,6 und aus Isophorondiisocyanat eingesetzt werden, allein oder in 
beliebigen Mischungen. 

6. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ganz 
bevorzugt das Diisocyanat-Uretdion (1) aus Isophorondiisocyanat eingesetzt wird. 

7. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Polyole (2) die in der PUR-Chemie ublichen Diole und/oder Polyole mit drei oder mehr OH-Gruppen verwendet 
werden. 

8. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ket- 
tenverlangerer (2) lineare und/oder verzweigte Hydroxy lgruppen tragende Polyester und bzw. oder Polycaprolac- 
lone eingesetzt werden. 

9. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polyole und Kettenverlangerer allein oder im Gemisch eingesetzt werden und in weiten Bereichen variiert werden 
konnen. 

10. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Diamin (2) ein primar/sekundares oder disekundares Diamin ist. 

11. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
freien NCO-Gruppen der Uretdione mit Wasser so umgesetzt werden, daB (n+1) Mol Uretdion mil n Mol Wasser 
umgesetzt werden und dabei n = 1 bis 5 bedeutet. 

12. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB freie 
NCO-Gruppen der uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate mit irreversiblen und/oder reversiblen Blockierungs- 
mitteln so umgesetzt werden, daB der freie NCOGehalt < 3, bevorzugt < 2, insbesondere < 1 Gew.-% betragt. 

13. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
neben Uretdiongruppen (i) auch Urethan- und/oder Hamstoff- und/oder Biuret- und/oder Isocyanuratgruppen tra- 
gen und/oder (ii) OH-terminiert sind und/oder (iii) irreversibel und/oder reversibel blockierte und/oder freie NCO- 
Gruppen enthalten. 

14. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
Molmassen von 1.500 bis 15.000 aufweisen. 

15. Uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
Molmassen von 2.000 bis 10.000 aufweisen. 

16. Verfahren zur Herstellung von uretdiongruppenhaltigen Poly isocy anat en mit eingebau tern UV-Stabilisator, da- 
durch gekennzeichnet, daB man (1) ein Diisocyanat-Uretdion mit (2) einem Polyol und/oder einem Diamin und ge- 
gebenenfalls (4) einem irreversiblen und/oder reversiblen Blockierungsmittel und (3) einem 2,2, 6,6- Tetramethylpi- 
peridin-Deri vat umsetzt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung im Losemittel oder losemittelfrei, 
diskontinuierlich im Reaktor oder kontinuierlich im Ein- oder Zweiwellenkneter erfolgen kann. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in zwei Stufen so erfolgt, 
daB in der 1. Stufe die Umsetzung zum uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanat stattfindet und in der 2. Slufe der 
Einbau des 2,2,6,6-Tetramelhylpi peridin-Deri vates erfolgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin in der 2. 
Stufe verwendet wird unter Ausbildung von Biuret- und/oder Hamstoffstrukturen. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidin bzw. auch 4-Amino-2,2,6,6-teu*amethylpiperidin zur irreversiblen Blockierung der freien NCO-Grup- 
pen verwendet wird. 

21. Verwendung der uretdiongruppenhaltigen Polyisocyanate mit einem eingebauten UV-Stabilisator nach einem 
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der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB sie allein oder im Gernisch mil reversibel und/oder irreversi- 
bel blockierten linearen und/oder verzweiglen Uretdion-Polyadditionsverbindungen, reversibel blockierten Isocya- 
nuraten, Biureten, Allophanaten, Urethanen (linear oder verzweigt), Harnstoffen und Carbodiimiden zur Herstel- 
lung von permanent UV-stabilisierten Kunststoffen, bevorzugt PUR-KunststofTen, insbesondere in PUR-Lacksysle- 
men, hauptsachlich PUR-Pulverlacken, eingesetzt werden. 5 

22. Hartbare PUR-Kunststoffmassen, dadurch gekennzeichneu daB sie mindestens ein uretdiongruppenhaltiges Po- 
lyisocyanat nach einem der Anspriiche 1 bis 17 enthalien. 

23. Hartbare PUR-KunststofTmasse nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein PUR-Pulverlack ist. 

24. Gehartete PUR-Kunststoffmasse aus einer hartbaren PUR-Kunststoffmasse nach einem der Anspriiche 21 oder 

22. 10 
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